(12) NACH DEM VERTHAG CBER ME INTERNATIONALE OTSAMMENARBEFT AUF DEM CEBIET 0ES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 




(19) yV.lior^.n^2^je^^e. Eigeotuo. |l||||||iliBllil||||lllil||||iiiBiilllli 



(43) Intematioaales Veroffentlichungsdatuni (10) InterBationale VerdffentUchuBgsnuiniiier 

7. November 2002 (07JL2002) pCT WO 02/088219 Al 



(51) I pternatwiiale FatcBtklassifikatiott^: C08G 73/00, 07060 (US), SANSONE, Michael, J. [US/US] ; 73 Comdl 

COSJ 5/00, C08L 79/00, HOIM 8/00, C08J 7/(K), B05D Avenue, Berkeley Heights, NJ 07927 (US). UENSAL, Oe^ 

3/00 mer [TRjT>E] ; Sudring 387, 55 12S Mainz (DE). KIEFER, 

J<»achiiit [DB/DB]; Goethestrasse 34a, 655 lOldstein (DE), 

(21) Iiiteniati<^aie$ Aktensselcbeo: PCT/EP02/03900 

(81) Bestlmmungsstaaten (national): BR, CA, CN» JP, KR, 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

9. April 2002 (09.04,2002) 

(84) Bestimmnngsstaaten (>ie^o?2<3f/^; europaisches Patent (AT, 
(25) Eiareicbungsspracbe: Deutsch BB,OT,Cy,mDK.ES,H,FR, GB.^ 



NL,PT, SB,TR). 
Verdffentlicht: 

— mie iraernationalem RecherchenbeHcht 



(26) VerdffeotUchungssprache: Deutsch 

(30) Asgaben zur PriorltSt: 

101 17 686.4 9. April 2(X)1 (09.04.2001) DB^^^, 

Zur ErMarung der Zwetbuchstahen-Codes una der cmaeren 

Abkiirzungen wird auf die ErkUirmgen ("Guidance Notes on 

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mitAusnahme von Abbreviations **} am Artfang jeder regularen Ausgabe 
US): CELANESE VENTtJKES GMBH [DEH^E]; 65926 PCT^GazeUe verwiesen. 

Frankfurt (DE), 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfur US)x CALUNDANN, Gor- 
don [USAJS]; 1275 Rock Avenue, North Plainfield, HJ 



^ (54) ritlet PROTON-CX>HDUCTING MEMBRANE AND USE THEREOF 

0\ (54) Be^letanung: PRCDTONENLEITBNDE MEMBRAN UND DBREN VERWENDUNG 

OO (5T) Abstract: The invention relates to a novel proton-condacting membrane based on polyazoles which can be used in a muM- 
QC faiious manner on account of the excellent chemical and thermal properties thcareof, especially as a polymer electrolyte membrane 
(PEM) in the production of membrane electrode units for PEM fnel cells. 



o 
o 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Brfindung betrifft eine neuaitige protonenleitende Polymermembran auf Basis von Po- 
lyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemdschen and theimischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und sich 
insbesondere als Polymer-Biekttolyt-Membran (PEM) zor Hersfellung von Membran-Elektroden-Einheiten fur sogenannte PEM- 
Brennstoffzelien eignet. 
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Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

Die voriiegende Erfindung betrifft eine neuartlge protonenleitende Polymermennbran 
auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer hervon-agenden cliemischen und 
thennischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und sich insbesondere 
als Polymer-Elektrofyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffeellen eignet 

Polyazole wie betspielsweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 
bel^annt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBi) erfolgt Qbiichenweise 
durch Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraaminoblplienyl mit isophthais§ure oder 
Diphenyl-isophthalsaure bzw. deren Estem in der Schmelze. Das enstehende 
Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschlie&end mechanisch zerkieinert. 
AnschlieBend wird das pulverformige Prapolymer in einer Festphasen-Polymerisation 
bei Temperaturen von bis zu 400X endpolymerisiert und das gewQnschte 
Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI In einem weiteren Schritt in polaren, 
aprotlschen LOsemitteln wIe beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) gelost und 
eine Folie mtttels klassischer Verfahren erzeugt. 

Protonenleitende, d.h. mit Saure dotlerte Polyazol-Membranen fClr den Einsatz in 
PEM-Brennstoffzelten sind bereits bekannt. Die basisclien Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter Phospliorsaure oder SchwefeisSure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Poiymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffzelien (PEM-Brennstoffzellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Poiymeren kdnnen 
derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
verarbeitet - bet Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100X insbesondere oberhalb 
laO'C in Brennstoffeellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die AktivitSt der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Qberiicherweise durch eine 
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aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mussen. Durch die 
Mdgiichkeit die Betriebstemperatur zu erhOhen, kSnnen deutlich hohere 
Konzentrationen an CO-Vemnreinigungen dauerhaft toleriert werden, 

Durch EInsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazoi-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw, Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katelysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fQr einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fDr ein 
PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymeimembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gQnstiges EigenschaftsprofiL Aufgrund der fur PEM- 
Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere Im Automobifbereich- 
und der dezentralen Strom- und Wamneerzeugung (Stationarbereich), sind diese 
insgesamt jedcK^h noch zu verbessern* DarOber hinaus haben die bislang bekannten 
Polynnerniembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bekannter Trocknungsnriethoden nicht votlstandig entfernt werden kann. In der 
deutsclien Patentanmeldung Nr 10109829.4 wird eine Polymemiembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 
Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, 
hinsichtlioh der spezifischen Leitfahigkeit werden jedoch 0»1 S/cm (bei 140''C) nicht 
Dberschritten. 

Aufgabe der vortiegenden Erfindung ist Saure enthaltende Polymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereitzusteilen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Pofymermembran auf Basis von Polyazolen aufweisen und andererseits 
eine gestetgerte speztfische Leitfdhigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
obertialb von 100*^0, aufweisen und zusatzliche ohne BrenngasbefeuchUjng 
auskommen, 

Wir hat)en nun gefunden, daR eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann, wenn die zugrundeliegenden Monomeren in 
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Pol^hosphors§ure suspendtert bzw. gelSst, in eine dunne Form gerakelt und in der 
PolyphosphorsSure polymeristert werden. 

Bei dieser neuen Membran kann auf die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 
10109829.4 beschriebene spezlelle Nachbehandlung. eine zusatzJiche 
Pofymeridsungherstellung sowie die nachtr§gliclie Dotiemng der Folie verzichtet 
werden. Die dotierten Polymermembranen zeigen eine signifikant verbesserte 
Protonenleitfaiilgkeit. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleltende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen erlialtllcli durch ein Verfaliren umfassend die Scliritte 

A) IVIischen von einem Oder mehreren aromatisclien Tetra-Amino-Verbindungen 
mrt einer oder mehreren aromatisciien Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer entlialten, oder 
Misclien von einer oder meiireren aromatiscl^en und/oder lieteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphors§ure unter Ausbildung einer LGsung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbrlngen einer Schicht unter Venwendung der Mischung gemSB Schritt A) auf 
einem TrSger oder auf einer Elektrode, 

C) ErwSrmen des flacinigen Gebildes/Scliiclit erhSltlicii gemalS Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu SSCC, vorzugsweise bis zu 280''C unter 
Ausbildung des Polyazoi-Polymeren . 

D) Beiiandlung der in Sdiritt C) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend ist). 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten aromatisclien und l^ete^oaromatiscl^en Tetra- 
Amino-Verbindungen handelt es sich vorzugsweise urn 3,3',4,4'-Tetraaminobiplienyl, 
2,3,5,6-Tetraamtnopyridin, 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodipiienylsulfon. 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyletlier, 3,3'.4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3'.4.4'-TetraaminodiphenyImethan und 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiplienyldimettiylmetlnan 
sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und 
Tetrahydrocliloridderivate. 

Bei den erfindungsgemaS eingesetzten aromatisciien Carbonsauren handelt es sich 
urn Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-Carbons§uren bzw. deren 
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Estern oder deren Anhydride oder deren Saurechloride, Der Begriff aromatische 
Carbonsauren umfasst gleichermaSen auch heteroaromatische Carbonsauren. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbons§uren um 
lsophthalsaure» Terephthalsaure. PhthalsSure, S-HydroxyrsophthaisSure, 4- 
Hydroxylsophfliaisaure. 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-Aminoisophthalsaure, 5-N,N- 
Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylamlnoisophthal$aure, 2,5- 
DihydroxyterephthalsSure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophtbatsaure, 2.3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxi^hthalsaure, 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphtha!s§ure, Tetrafluorophthais§ure, Tatrafluoroisophthalsaure, 
Tetrafluoroterephthalsaure,1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6"'Naphthal]ndicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6»dScarbonsaure, 
Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenyisulfon- 
4,4'-dicarbonsaure, BiphenyM,4'"'dicarbonsaure, 4-Trif(uoromethylphthaIsaure, 2,2- 
Bis{4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4 -Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-AIkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester. oder 
deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. Bei den aromatischen Tri-, tetra- 
carbonsSuren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt um 1 ,3,5- 
Benzol-tricarbonsaure {Trimesic acid), 1 ,2,4-Ben2ol4ricait>onsaure (Trimellitic acid), 
(2-Carboxyphenyl)iminodiessigs§ure, 3,5,3'"Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4- 
Biphenyltricarbonsaure, . 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1"'C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um 3,5,3\5'-biphenyltetracarboxyIic acid, 1,2,4,5-Ben2oltetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4*"Biphenyltetracarbonsaure, 2,2', 3,3- 
Biphenyltetrac^rbonsaure, 1 ,2,5,6-Naphthaltntetracarbonsaure, 1 ,4,5,8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 

Bei den erfindungsgemad eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren handelt 
es sich um heteroaromatischen Di-carbonsauren und Tri-carbonsiuren und Tefra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride, Als Heteroaromatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welche mindestens ein 
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Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel Oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich urn Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-d»carbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyrldindicarbonsSure, 3,5-Pyrazoldlcarbonsaure, 2,6 -PyiimidindicariDons§ure, 2,5- 
Pyrazindfcarbonsaure, 2,4,6-PyridintricarbonsSure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren SSurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
irtsbesondere 0,5 und 10 Mol-%, 

Bei den erfindungsgemSB eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren handeft es sich bevorzugt urn Diamlnobenzoesaure und deren 
Mono und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen 
eingesetzt, die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatlsche 
Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaltnis von aromatischen Carbonsauren 
zu heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 
1:50 bis 50:1. 

Bel dlesem Mischungen handelt es sich insbesondere um Mischungen von N- 
heteroarcimatischen Di-carbonsSuren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
limitierende Belspieie dafur sind isophthaisaure. Terephthalsaure, Phthaisaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dlhydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure. 2,3-Dlhydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dlhydroxyphtiialsaure,1 ,4-Naphthatindicarbonsaure, 1 ,5-NaphthaIindlcarbonsaure, 
2,6-Naphthallndicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure. Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthalin-3.6-dlcarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'- 
dicarbonsaure, 4-Trtfluoromethylphthalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridfn-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 



s 



wo 02/088219 



PCT/EP02/O39OO 



pyrldindicarbonsaure, 3,5-Pyrazolclicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5- 
Pyrazindicarbonsaure. 

Bei der in Schrftt A) verwendeten PolyphosphorsSure handelt es sich um 
handelsQbliche Polyphosphorsauren wie diese beispielsweise von RIedel-de Haen 
erhSltlich s'lnd. Die Polyphosphorsauren H„+2Pn03„+i (n>1) besitzen Qblicherweise 
einen Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
L6sung der l\/fonomeren l<ann auch sine Dispersion/Suspension erzeugt warden. 
Die in Schritt A) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaltnis Poiyphosphorsaure 
zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1 , vorzugsw/eise 1:1000 bis 
1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 

Die Schichtbildung gemSR Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter MaSnahmen 
(Glefien, SprQhen, Rakein) die aus dem Stand der Technik zur Pofimierfilm- 
Herstellung bekannt sind. Als Tr§ger sind alle unter den Bedingungen ais inert zu 
bezeichnenden TrSger geeignet. Zur Einstellung der Viskositat kann die Losung 
gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure, 85%) versetzt werden. 
Hierdurch kann die VIskosltat auf den gev/Qnschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erielchtert werden. 

Die gemSB Schritt B) erzeugte Schicht hat eine Dicke zwischen 20 und 4000 fxm, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 \im, insbesondere zwischen 50 und 3000 p.m. 

Das in Schritt C) gebitdete Polymere auf Basis von Poiyazol enthalt wiederkehrende 
Azoleinheiten der aligemelnen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (Vl) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVIt) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

At gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder versdiieden sind und fOr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann» 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar"" gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar^° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fQr Sauerstoff, Schwefe! oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyK Oder Alkoxygruppe, oder eine Aryigruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fQr Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl groRer gleich 10, bevorzugt grSRer gleich 100 ist. 
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Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan. 
BIsphenon, Dtphenylsulfon, Chlnolln, Pyridin, BIpyridin. Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazln. 
Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, 
Benzooxathiadlazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazldin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, 
Pyridopyrldin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar^. Ar^, Ar^ Ar^, Ar^, Ar^°, Ar^^ beltebig, im 
Falie vom Plienylen beispielsweise Icann Ar\ Ar^. Ar^ Ar'', Ar^, Ai^. Ar^^ Ar^^ ortiio-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sicli von 
Benzo! und Biplienylen, die gegebenenfalls aucii substituiert sein l<:6nnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Metliyl-, Etiiyl-, n- oder i-Propyi- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen kSnnen substituiert sein, 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Amtnogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole m\\ wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole kSnnen grundsStzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch welst es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazoie, 
Polybenzoxazoie, Polyoxadiazole, Potyquinoxalines, Polythiadiazoie Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Po!y(tetrazapyrene). 

in einer weiteren Ausfuhmngsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthattend wiederkehrende Azoleinherten ein Copolymer Oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Poiymere kSnnen ais Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymere, periodische Copolymere und/oder alternierende Poiymere 
vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (1) und/oder (11) enthalt 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer 1st vorzugsweise eine 
ganze Zahl groSer gleich 10. Besonders bevorzugte Poiymere enthalten mindestens 
1 00 wiederkehrende Azoleinheiten, 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Poiymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der auBerst zweckmaSigen 
Poiymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formein wiedergegeben: 




13 



wo 02/088219 



PCr/EP02/03900 





14 



H 





15 



wo 02/088219 



PCT/EP02/03900 



H 




16 



wo 02/088219 



PCT/EP02/03900 




wobei n und m eine game Zahl gr6Ber gleich 10, vorzugsweise grORer gleich 100 ist. 

Die mittel des beschriebenen Verfahrens erhaltiichen Polyazole, insbesondere 
jedoch die Polybenzimidazofe zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. 

Gemessen als Intrinsische Viskositat betragt diese mindestens 1,4 dl/g und tiegt 
somit deutlich Qber dem von handelsQblichem Polybenzimidazol (IV < 1,1 d!/g), 

Insofern die Mischung gemSfi Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsare 
enth^lt wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des gebildeten Polymeren 
erzielt Diese trSgt zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaft bei. 
Behandlung der gemail Schritt C) erzeugten Pofymerschicht in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fQr eine Dauer ausreichend bis die Schicht eine 
ausreichende Festigkeit fQr den Einsatz in Brennstoffzellen besitzt Die Behandlung 
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kann soweit erfolgen, dad die Membran selbsttragend ist, so daS sie ohne 
Beschadigung vom TrSger abgelost werden kann. 



In einer Variante des Verfahrens kann durch Erwarmen der Mischung aus Schritt A) 
auf Temperaturen von bis zu SSC'C, vorzugsweise bis zu 280''C. bereits die Bildung 
von Oligomeren und/oder Polynneren bewirkt werden. In Abhangigkeit von der 
gewahlten Temperatur und Dauer, kann anschlteBend auf die En/varnnung in Schritt 
C) tellweise Oder gSnziich verzichtet werden, Auch diese Varrante ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Es hat sich weiterhtn gezeigt, daB bei Verwendung von aromatischen 
Dicarbonsauren (oder heteroaromatischen Dicarbonsaure) wie Isophthaisaure, 
Terephthaisaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, 2,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, Diphensaure, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin"3,6-Dicarbonsgiure, 
Diphenylether-4.4*-Dicarbonsaure, Benzophenon-4,4*-"dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl"4,4-dicarbonsaure» 4-Trifluoromethytphthaisaure, 
Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pi^idin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 
Pyridin-2,4-dicait>onsaure, 4-Phenyi-2,5-pyridindicarbonsaure, 3.5- 
Pyrazoldicarbonsaure. 2.6 -Pyrimidlndicarbonsaure,2,5-Pyrazindic^rbonsaure. 
die Temperatur in Schritt C) - Oder falls die Bildung von Oligomeren und/oder 
Polymeren bereits in Schritt A) gewQnscht wird - im Bereich von bis zu SOO^C, 
vorzugsweise zwischen 100**C und 250X, gQnstig ist 

Die Behandiung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhaib 0°C 
und kleiner 150''C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120''C. 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20''C) und 90**C» in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandiung erfolgt vorzugsweise unter 
Nomnaldmck, kann aber auch unter Einv^rkung von Druck erfolgen. WesentHch ist, 
daS die Behandiung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende Polyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter 
Ausbildung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur 
Verfestigung der Membran beitragt. 
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Die partielJe Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fuhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 jxm, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 |jtm, insbesondere zwischen 20 und 1500 }xm, die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphosphors§ureschicht gemSS Schritt B) vorliegenden intra- und 
intermolekularen Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke iPN) fuhren in Schritt C) 
zu einer geordneten MembranbHdung, welche fOr die besonderen Bgenschaften der 
gebildeten Membran verantwortlich zetchnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaR Schritt D) betragt in der Regel 
ISO^C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
Qberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiBer als ISC^C sein. Wesentlich fQr 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkelt durch die Temperatur bzw. SSttigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
Oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhSngig von den vorstehend gewShlten Parametern. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhSnglg, 

In der Rege! betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von Qberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
reiatlver Luftfeuchtigkeit Bevorzugt betrSgt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden» insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden, 

Wird die partielle Hydrolyse be) Raumtemperatur (20*C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefuhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden, 
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Die gemali Schritt D) erhaitene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d-h, sie kann vom Trager ohne Beschadigung gelSst und anschlieUend 
gegebenenfalts direkt weiterverarbeitet werden. 

Ober den Grad der Hydrolysep d,h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
LeitfShigkeit der erftndungsgema&en Poiymermembran einstelibar. Erfindungsgemali 
wird die Konzentration der Phosphorsaure als Mol SSure pro Mol 
Wiederhotungseinheit des Polymers angegeben. \m Rahmen der vorHegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholeinheit der Formef (III), d.h, Polybenzimidazol) zwischen 10 und 50, 
insbesondere zwischen 12 und 40, bevorzugt. Derartig hohe Dotlerungsgrade 
(Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen mit kommeraell erhaltlicher 
ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zuganglich. 

Im Anschlut^ an die Behandlung gemSBi Schritt D} kann die Membran durch 
Einwirken vori Hitze in Gegenwart von LuftsauerstofF an der Oberfiache noch 
vemetzt werden* Diese Hartung der Membranoberfiache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatziioh. 

Die Vernetzung kann auch durch Elnwiri<en von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer WellenlSnge von mehr als 700 nm; NIR ^ Nahes IR, d. h. Ucht mit 
einer Wellenl§nge im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy, 

Die erfindungsgemEtSe Poiymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenQber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polvmermembranen bessere 
Leistungen. Diese begrundet sich insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahigkelt. Diese betrSgt bei Temperaturen von 120**C mlndestens 0»1 
S/cm, vorzugsweise mlndestens 0,11 S/cm, insbesondere mindestens 0,12 S/cm, 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusatzlich noch Fulistoffe, insbesondere protonenleitende FQllstoffe. sowie 
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zusatzliche S§uren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Schritt A 
erfoigen Oder nach der Polymerisation 

Nicht [imitlerende Beispiele fOr Protonenleitende FUllstoffe sind 

Sulfate wie: CSHSO4, Fe(S04)2, (NH4)3H(S04)2, LiHS04, NaHS04, KHSO4, 

RbS04. LiN2H5S04, NH4HSO4, 
Phosphate wie Zr3(P04)4. Zr(HP04)2, HZr2(P04)3. UO2PO4.3H2O, H8UO2PO4. 

Ce(HP04)2. Ti(HP04)2. KHzP04, NaHzPO*. LIH2PO4. NH4H2PO4, 

CSH2PO4, CaHP04, MgHP04, HSbP20B, HSbaPzOu, HsSbsPsOzo, 
Polysaure wie H3PWi2O40.nH2O (n=21-29), H3SiWi2O40-nH2O {n=21-29). HxWOs, 

HSbWOe, H3PM012O40, H2Sb40ii, HTaWOe, HNbOa, HTiNbOg, 

HTiTaOs, HSbTeOs, H5Ti409, HSbOa, H2M0O4 
Selenite und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2, UO2ASO4, (NH4)3H(Se04)2, KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2, Rb3H(Se04)2, 
Oxide wie AI2O3, Sb205, ThOz. SnOz. Zr02, M0O3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH4+), Schichtsillkate, GerQstsilikate, H-Natrolite, 
H-Mordenite, NH4-Analcine, NH4-Sodalite, NH4-Ga!late, H- 
Montmoriflonite 

Sauren wie HCIO4, SbFs 

FQIIstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si3N4, Fasern, insbesondere Glasfasern. 
Glaspulvern und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
\Nt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) enthatten. Diese Additive 
fOhren zur Leistungsverbesserung, in der Nahe der Kathode zur ErhOhung der 
Sauerstoffloslichkeit und SauerstoffdifFusion und zur Verringerung der Adsoit>tion von 
PhosphorsSure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; HJuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjeraim, N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc, (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Danyl D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989). 136(2), 385-90.) 
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Nicht limltterende Beispieie fUr persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaiiumtrifluormethansulfonat. 
Natriumtrtfluormethansulfonat, Uhiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrrfluormethansulfonat, Kallumperfluoroiiexansulfonat, 
NaWumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafiuorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansutfonat, Ammonlumnonafluorbutansuifonat, 
Castufnnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorobexasuifonat, 
Perflurosulfoimide und Nation. 

Als welteres kann die Membran auch als Additive entiialten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstoffredulrtion erzeugten Peroxidradit<ale abfangen (primdre 
Anitoxidanzien) oder zerstoren (sekundSre Antioxidanzien) und dadurch wie in 
JP2001118591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabilttat der Membran und 
Membranelektrodeneinhelt verbessern. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag. 
1990: N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability. 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Nicht limitierende Beispieie fiir solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyl)nitroxid, 2,2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl, Phenole, Alkytphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenoie wie zum Beisptel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehindert:e Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisdi gehinderte Hydroxylamine, 
sterisdi gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, MethyL2-nltroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnitron, 
Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu mogllchen Einsatzgebieten der erilndungsgemaBen, dotierten 
Polymermembranen gehSren unter anderem die Venwendung in Brennstoffzellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffzellen verwendet. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Etektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemaSa Pofymermembran aufweist For weitere 
Informationen uber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachllteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212.714 und US-A-4,333,805 
verwlasen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805] enttialtene Offenbarung litnsichtlich das Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemali Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkurzt warden, da dre Membran nicht mehr 
selbsttragend sein muB, Auch eine solche l^embran ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Ein v/eiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Potyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren» in Polyphosphorsaure unter Ausbiidung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Venvendung der Mischung gema& Schritt A) auf 
einem Elektrode, 

C) Enwarmen des flSchigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaB Schritt B) unter 
Inertgas auf Tern perattiren von bis zu SSO^'C, vorzugsweise bis zu 280''C unter 
Ausbiidung des Polyazol-Polymeren , 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran, 
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Die Polymerisation/Bildung der Oligomere kann auch im Schritt A) erfolgen und die 
Losung auf die Eiektrode gerakelt werden. Dann kann auf Schritt C) teilweise Oder 
ganz verzichtet werden. 

Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten AusfDhrungsformen sind 
auch fQr diesen Gegenstand gQlttg, so dafi an dieser Stelle auf deren WIederholung 
verzichtet wird. 

Die Beschichtung hat nach Schritt D) eine Dicke zwischen 2 und 3000 |j.m, 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 j^m, tnsbesondere zwischen 5 und 1500 p,m hat. 

Eine derartig beschichtete Eiektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemaUe Polymermembran aufweist, 
eingebaut werden. 

Allgemeine Messmethoden: 

Messmethode fQr lEC 

Die Leitfahlgkeit der Membran hSngt stark vom GehaK an SSuregruppen ausgedrQckt 
durch dfe sog. lonenaustauschkapazitat (!EC) ab. Zur Messung der 
fonenaustauschkapazltM wird eine Probe mit etnem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 1 00 ml Wasser gefOlltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, QberschDssiges Wasser abgetupft und die Probe bei 160°C wihrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, m©, gravimetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der O.IM NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, m© in mg, gemSss foigender Forme! berechnet: 

IEC=Vi*300/mo 

Messmethode fDr spezrTische Leitfahlgkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mfttels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Piatinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
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stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem etnfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmHtelbar vor der Probenmontage 
gemessen, Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewQnsdite Temperatur gebracht und Qber eine in unmtttelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregeft Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Pn^be vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dreser 
Temperatur gehalten 

BEISPIELE 
Beispiei 1 

Poly{2,2'-(m-phenylen)-5,5'-bibenzinriida2oIe {PBI)"WIembran 

Zu einem Gemisch aus 32,338 g Isophthalsaure (0,195 Mol) und 41,687 g 3,3\4,4- 
Tetraaminobiphenyl (0,195 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalskolben 
gegeben, weicher mit meohanischem RQhren Na-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist Die Mrschung wurde erst auf 120''C fQr 2h lang, dann auf 150X fur 3h lang , 
dann auf ISO^'C fur 2h lang anschliessend auf 220''C filr 16h lang unter Ruhren 
erhftzt. Danach wurde zu dieser Losung bei 220**C 200 g 85 %Hge PhosphorsSure 
zugegeben. Die resuKierende L6sung wurde bei 220*^0 2li lang geruiirt und 
schiiessiidi auf 240''C fQr 1h lang erh6ht. Die hoch viskose Losung wurde bei dieser 
Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer Glassplatte gerakelt. Eine 
transparente. dunkel braun gefarbte Poty(2,2 4m"phenylen)"5p5'-bibenzlmidazole 
(PBI)-Membran wurde erihalten. Die Membran wurde anstdillessend 1h bei RT 
stehengelassen, um eine selbsttragende Membran zu erhalten. 

Ein kleiner Teil der L6sung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100**C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet Aus 
einer 0,2 g/dL PBI-LGsung in 100 mi 96%-igen H2SO4 wurde die inhSrente Viskositat 
riinh gemessen. r]mf^=^ 1,8 dL/g bei 30**C 
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Beispiei 2 

PoIy{2,2'-(m-"phenylen)-S,5*-bibenzimldazo!e (PBI)-Membran 

2u einem Gemisch aus 32.338 g feophthalsaure (0,195 Mol) und 41,687 g 3,3',4,4'" 
Tetraaminobipheny! {0,195 Mol) wurde 525^95 g PPA in einem Dreihalskolben 
gegeben, welcher mit mechanischem Ruhrer, N2"Einlass und Auslass ausgestattet 
ist Die Mischung wurde erst auf 120X fur 2h lang. dann auf 150**C fOr 3h lang , 
dann auf 180**C fur 2h lang anschlressend auf 220^*0 fOr 16h lang unter RQhren 
erhitzt, Danach wurde zu dieser Losung bei 220*'C 200 g 85 %Hge Phosphorsaure 
zugegeben. Die resultierende Ldsung wurde bei 220^*0 2h lang geruhrt und 
schliesslich auf 240''C fur 6h iang erhoht. Die hoch viskose Losung wurde bei dieser 
Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer Glassplatte gerakett. EIne 
transparente, dunkei braun gefarbte Poiy(2,2 -(m-'phenylen)"5,5*-bibenzimidazoie 
(PBf)-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde anschliessend 1h bei RT 
stehengelassen, um eine selbsttragende Membran zu erhalten, 

Ein kfeiner Teii der Ldsung wurde mtt Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen. mit Ammoniumhydroxid neutraiisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100X 24h lang bei 0,001 bar getrocknet, Aus 
einer 0,2 g/dL PBMosung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inharente Viskositat 

y]m gemessen. r\'mh- 2,2 dL/g bei 30^*0 

Beispiei 3 

Poly((6-6'-bjbenzimidazol-2,2'-dyl)-2,5-pyridm)-Membran 
3.34 g (20 mmol) 2,5-Pyridindicarbonsaure, 4,26 g (20mmol) Z,3\4A'- 
Tetraaminoblphenyl und 60 g Polyphosphorsaure wurden in einem Dreihalskolben 
vorgelegt, welcher mit mechanischem Ruhrer, Na-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist Die ReakttonslSsung wurde bei 180°C 20h lang gerOhrt. Anschliessend wurde die 
Temperattir auf 240'*C erh5ht und weitere 4h gerDhrt. Die ReaktionslOsung wurde 
dann bei 240''C mit 10 ml H3PO4 verdUnnt und 1h lang gerOhrl. Die hoch viskose 
Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer 
vorgewarmten Glassplatte gerakelt Eine transparente, orange gefarbte 2,5-Pyridin- 
PBI-Membran wurde erhatten. Die Membran wurde anschliessend Id bei RT 
stehengelassen, um eine selbsttragende Membran zu erhalten. 
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Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefalien. Das ausgefailene Harz 
wurde fiftriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit HgO gewaschen und bei 100°C 2Ah iang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymr>erl6sung In 100 ml Q6%-\g^n H2SO4 wurde die inliSrente 
Viskosrtat iiinh gemessen. Tiinh= 2.9 dL/g bei SO'C 

Beispiei 4 

Poly(2,2'>(1H-pyrazol)-5,5''-bibenzimidazoi>Meinbran 

2,104 g (9,82.10-^ Mol) 3,3'-4,4'-Tetraminobiphenyl, 1,7094 g (9,82.10'^ Mo!) 1-H- 
Pyra2ole-3,5-dicarbonsaure und 41 ,4 g Poiyphosphorsaure wurden in einem 
Drethalskoiben vorgeiegt, welcher mit meciianischem RQlirer, N2-Einlass und 
Auslass ausgestattet ist. Die Reaktionsiosung wurde bei 100°C 1h, ISCC 1h, IBO^C 
6h und 220''C 8h iang gerUhrt. Anschliessend wurde die Temperatur auf 200°C 
abgekOhit. Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer vorgewamiten Glassplatte gerakelt. Eine transparente, orange 
gefarbte 2,5-Pyridin-PBI-Membran wurde erhaiten. Die Membran wurde 
anschliessend 3d bei RT siehengelassen. 

Ein kleiner Tell der Losung wurde mit Wasser ausgefalien. Das ausgefailene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100''C 24h iang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymerldsung in 100 ml 96%Hgen H2SO4 wurde die inhSrente 
Viskositat r|i„h gemessen. iimh^ 1 >9 dL/g bei 30''C 

Beispiei 5: 

Poly(2,2'-(p-phenylen)-5,5*-bibenzimldazole-co-poly({6-6'-bibenzimida2o!-2,2'- 
dyl)-2,5>pyridin)»Membran 

5,283 g 2,5-Pyridindlcarbonsaure (125 mMol). 15,575g TerephthalsSure (376 mMoI). 
26,785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden In eInem 500ml Drethalskolben 
vorgeiegt. Die Reaktionssuspension wurde auf 150"C fQr 2h dann auf 190'C fOr 4h, 
danach auf 220°C fOr 16h geheizt. Danach wurde die Reaktionsiosung bei 220"C mit 
600 g 85-%lgen H3PO4 verdOnnt, und anschliessend bei 240°C 6h Iang gerOhrt. 
Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat 
auf einer Glassplatte gerakelt. Eine transparente, dunkel braun gefarbte 2,5-Pyridine 
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PBI-co-para-PBl-Membran wurde erhatten. Die Membran wurde anschliessend id 
bei RT stehengelassen. 

Ein Kleiner Teii der Losung wurde mit Wasser ausgefailen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen. mit Ammoniumliydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100X 24h lang bei 0.001 bar getroclcnet. Aus 
einer 0,2 g/dL PolymeriSsung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die iniiSrente 
Viskositat ^mh gemessen. T|inh= 2,6 dUg bei 30°C 

Beispiel 6 

AB-co-AABB-PB1-M©mbran 

2u einem Gemiscli aus 32,338 g Isophthalsaure (0,195 Mol), 41,687 g 3.3* ,4,4- 
Tetraaminobiphenyl {0,195 Mo!) und 29,669 g Diaminobenzoesaure (0,0195 Mol) 
wurde 802 g PPA in einem Dreihalskolben gegeben, weteher mit mechanischem 
RQhrer. N2-Einlass und Ausiass ausgestattet ist. Die Miscliung wurde erst auf 120''C 
fur 2h lang. dann auf ISCC fOr 3h lang , dann auf 180°C fOr 2h lang anscliliessend 
auf 220''C fQr 16li lang unter RQhren erhitzt. Danach wurde zu dieser Losung bei 
220'C 200 g 85 %-ige Phosphorsaure zugegeben. Die resuitierende L8sung wurde 
bei 220''C 4h lang gerOhrt und schiiesslicii auf 240''C fOr 6h lang erhfiht. Die hoch 
viskose L6sung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer 
Glasspiatte gerakelt. Eine transparente, dunkel braun gefSrbte Poly(2,2'-(m- 
phenylen)-5,5 -bibenzimidazo!e-co-polybenzimidazol-Membran wurde erhalten. Die 
Membran wurde anschliessend 5h bei RT stehengelassen, urn eine selbsttragende 
Membran zu erhalten. 

Ein klelner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefailen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert. dreimal mit H2O gewaschen. mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei lOO'C 24h tang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL PolymerlOsung in 100 ml 96%-igen H2S04 wurde die inharente 
Viskositat -n^h gemessen. Tii„h~ 2,1 dL/g bei 30*C 

Beispiel 7 

Poly{2,2'-(p-phenylen)-5,6'-bibenzimldazole-co-poly(2,2'-(1H-pyra2oI)-5,5'- 
blbenzimtdazol-Membran 

3,037g (0.0142 mol) 3,3'-4,4'-Tetraminobiphenyi, 2.119 g (0,0128 Moi) 
Isophthalsaure, 0.2467 (1,42.10-^ Mol) 1-H-Pyrazole-3,5-dicarbonsaure und 43.8 g 
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Polyphosphorsaure wurden in einem Dreihalskolben vorgefegt, welcher mit 
mechanischem RQhrer, Na-Einlass und Auslass ausgestattet ist. Die Reaktionslosung 
wurde bei 100X 1h, 150^0 1h, 180^*0 6h und 220X 8h lang geruhrt. Anschliessend 
wurde die Temperatur auf 200''C abgekQhIt. Die lioch viskose LOsung wurde bei 
dieser Temperatur mit vorgeheizten RakelgerSt auf einer vorgewarmten Glassplatte 
gerakelt. Eine transparente, orange gefSrbte 2,5-Pyridin-PBS-Membran wurde 
erhalten. Die Membran wurde anschliessend 3d bei RT stehengelassen, um eine 
selbsttragende Membran (254 pm) zu eriialten. 

Ein kieiner Teii der LQsung wurde mit Wasser ausgefailen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei lOO'^C 24h lang bei 0,001 bar getrooknet, Aus 
einer 0,2 g/dL Poiymerlosung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inharente 
Viskositat riinh gemessen. TiJnh= 1,8 dUg bei 30''C 

Beispiel 8 

PBI-Zr(HP04)2-Wembran in Situ 

3,208 g (0^015 Mol) 3.3 -4.4-Tetraminobiphenyl, 2.487 g (0,015 Mof) Isoplithalsaure, 
0,462 g ZIrkoniumhydrogenptiosphiat und 64»8 g Polyphosphorsaure wurden in 
einem Dreihalskolben vorgelegt, weicher mit mechanischem Ruhrer, Na-Einlass und 
Auslass ausgestattet ist Die Reaktionslosung wurde bet 100X 1h, 150*^0 1h, 180°C 
6h und 220''C 8h iang geruhrt. Anschliessend wurde die Temperatur auf 200''C 
abgekuhtt. Die hoch viskose LOsung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer vorgewarmten Glassplatte gerakelt. Eine transparente, orange 
gefarbte 2,5-Pyridin-PBI-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde 
anschliessend 3d bei RT stehengelassen, um eine selbsttragende Membran zu 
erhalten. 

Beispiel 9 

(SfC/PBi (10/10)Membran) in Situ 

Zu einer Mischung aus 2,6948 g IsophthaisSure, 5 g SIC (-400 Mesh) und 3,474 g 
3,3\4,4'-Tetraaminobiphenyl in 100 mi Kolben, weicher mit Stickstoffeinfuhr und - 

ausfuhr, einem mechanischen RQhrer ausgestattet ist, wurde 93,86 g 
Polyphosphorsaure (83,4 ± 0,5% P2O5) zugegeben. Diese Mischung wurde auf 
120X erhitzt und 2 h lang geruhrt. Die Temperatur wurde fur 3h lang auf 150°C, fQr 
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2h lang auf 180°C und schliesslich ftir 18 lang auf 220X erhoht Zur resultierende 
PBI-L6sung in PPA \wrde 1 1 ,09 g 85%-ige Phosphorsaure innerhalb 30 Min. 
gegeben und die LOsung fOr weitere 0,5 h bei 220''C gerQhrt. Die resultierende SIC- 
PBI(50/50)-L6sung in 110%-igen PPA wurde bei 220X mit einem vorgeheizten 
Rakelgerat (381 pnn) auf einer Glasplatte geral^elt Die Membran wurde auf RT 
abgel<uhlt und Id lang bei RT stehengelassen, 

5%-ige PBI-Vorratsl6sung In 113,6% PPA fiir die Herstellung SIC/PBI- 
Membranen 

Zu einer Mischung aus 26,948 g Isophthalsaure und 34,74 g 3,3',4,4'- 
Tetraaminobiplienyl in 1,5 i Kolben, welcher mit Sticlcstoifeinfuhr und -ausfuhr, 
einenn mechanischen ROIirer ausgestattet ist, wurde 938,6 g Polypliospliorsaure 
(83,4 ± 0,5% P2O5) zugegeben. Diese Mischung wurde auf 120*'C ertiitrt und be! 
120''C 2 h bei ISO^C 3li lang gerQhrt. Die Temperatur wurde fOr 2h lang auf 180''C 
erhoht. Dann wurde die Reaktionslosung bei 220-C 18 h lang gerQhrt. Die 
resultierende 5%-ige PBI-L6sung in PPA wurde auf die RT abgekOhlt und wurde fOr 
die Herstellung folgenden SIC/PBl-Membranen venwendet 
Ein Ideiner Teil der L6sung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreima! mit H2O gewaschen, mit ^moniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100X 16h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,4 %ige PBI-Losung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde fOr die inhSrente 
Viskositat Tjinh: 1.56 dL/g erhalten. 

Beispiel 10 

(SiC/PBI (10/10)Meinbran) Zugabe von SiC nach der Polymerisation 

Zur 100 g 5%-lgen PBI-Vorratsl6sung in 113.6% PPA wurde 5 g SIC (-400 Mesh) 
gegeben. Die Mischung wurde 3h lang bei 220'*C gerQhrt. Nach Zugabe von 1 1 g 
85%-ige H3P04 wurde die resultierte Mischung fOr 30 Min. lang weitergerQhrt. Die 
10/10 Mischung aus SiC/PBI in 110%-igen PPA wurde be! 220°C mit einem 
vorgeheizten Rakelgerat auf einer Glasptatte gerakelt. Die Membran wurde auf RT 
abgekUhIt und 1d lang bei RT stehengelassen. 
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Beispiel 11 

(a-SbN4 /PBI (30/10)Membran) Zugabe von a-Si3N4 nach der Polymerisation 
Zur 100 g 5%-igen PBI-Vorratslosung in 113,6% PPA wurde 13,75 g a-Si3N4 (--325 
Mesh) gegeben. Die Mischung wurde 3h lang bei 220*^0 geruhrt.. Die 30/10 
Mischung aus a-Si3N4 /FBI in 110%Hgen PPA wurde bei 220X mit einem 
vorgelieizten RakelgerSt auf einer Glasplatte gerakeit. Die iWembran wurde auf RT 
abgekQhIt und Id iang bei RT stehengelassen. 

Beispiel 12 

(Zr(HP04)2/PBI (3/97)Membran) Zugabe von Zr(HP04)2 nach der Polymerisation 
Zur 100 g 5%"igen PBI-Vorratslosung in 1 1 3,6% PPA wurde 25 g Zr(HP04)2 
gegeben. Die Mischung wurde 3h lang bei 220**C geruhrt.. Die 3/97 Mischung aus 
Zr(HP04)2 /PBI in 110%-igen PPA wurde bei 220''C mit einem vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer Glasplatte gerakelt. Die Membran wurde auf RT abgekuhlt und 
Id lang bei RT stehengelassen, 

Beispiel 13 

Poly(2,2*-(m-phenylen)-5,5*-bibenzlmidazoIe {PBI)-Membran 

Zu einem Gemisch aus 64,676 g IsophthalsSure (0,39 Mo!) und 83,374 g 3,3\4,4'^ 
Tetraaminobiphenyl (0,39 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalskolben 
gegeben, welcher mit mechanischem Ruhrer, N2''Einlass und Auslass ausgestattet 
ist Die Mischung wurde erst auf 120*^0 fur 2h lang, dann auf 150''C fur 3h lang unter 
Ruhren erhitzt. Die resultierende Mischung bei dieser Temperatur mit vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer Giassplatte gerakelt Die Glasspfatte wurde dann im Ofen unter 
Na-Atmosphare zuerst auf ISO^C 4h lang dann auf 220X 18h lang dann auf 240X 
erhitzt. Danach wurde auf RT abgekuhlt und eine dunkel braun gefarbte Poly{2»2 -(m- 
pheny!en)-5,5 -bibenzimidazole (PBI)-Membran erhalten. Die Membran wurde 
anschltessend 16 h bei RT stehengelassen, um eine selbsttragende Membran zu 
eitiaiten. 
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Beispiel 14 

Poly{2,2Mm-phenylen)-5,5'-blbenzimidazole (PBI)-Membran 
Zu einem Gemisch aus 97,014 g Isophthalsaure (0,585 Mo!) und 125,061 g 3,3^4,4'- 
Tetraaminobiphenyl (0,585 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalskolben 
gegeben, welcher mit mechanischem Ruhrer, Na-Einlass und Austass ausgestattet 
ist. Die Mischung wurde bei RT durch Ruhren gemtscht Die resultierende Mischung 
bei RT auf einer Giassplatte gerakelt Die Giassplatte wurde dann im Ofen unter N2- 
AtmosphSre zuerst auf 120X 1li lang, dann auf 150^C 3h !ang, dannlSO'^C 4h lang 
dann auf 220X 18h lang dann auf 240^C erhitzt. Danach wurde auf RT abgel<:uhlt 
und eine dunkel braun gefSirbte PoIy(2,2'-(nr>''phenylen)-5,5 -bibenzimidazole (PBI)- 
Membran erhaiten. Die Membran wurde anschiiessend 20 h bei RT stehengefassen, 
um eine selbsttragende Membran zu erhaiten, 

Beispiel 15: 

Poly(2,2*-(p-phenylen)-5,5'-bibon2imidazote-co-poly((6-6'-bibenzimidazol-2,2'- 
dyl)*2,5-pyridin)-Meinbrdn 

5,283 g 2,5"Pyridindicarbonsaure (125 mMoI), 15,575g Terephthalsaure (375 mMol), 
26,785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem SOOml Dreihalskolben 
vorgelegt. Die Reaktionssuspension wurde auf 120°C fiir 2h dann auf 150^*0 fOr 4h, 
danach auf 190*^0 fur 6h dann auf 220°C fur 20*^0 gehelzt. Danach wurde die 
Reaktionslosung bei 220**C mK 600 g 85-%igen H3PO4 verdQnnt, und anschiiessend 
bei 240*^0 6h lang gerOhrt, 

Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten RakelgerSt 
auf einem mit Wasser befeuchtetem Filterpapier gerakelt dann die Oberflache der 
Membran mit Wasserspruhptstole besprQht Eine transparente, dunkel braun 
gefarbte 2,5-Pyridin-PBI--co-para-PBI"Membran wurde erhaiten. Die Membran wurde 
anschiiessend 2h bei RT stehengelassen. 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, drelmai mit H2O gewaschen, mit Ammonlumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei lOO^'C 24h fang bei 0,001 bar getrocknet Aus 
einer 0,2 g/dL Polymerlosung in 100 ml 96%Hgen H2SO4 wurde die inhSrente 
Viskosltat riinh gemessen. r^nh- 2,8 dUg bei 30**C 
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Beispiel 16: Poly(2,2'-^-phenylen)-5,S*-bibenzimida2ole-cO"pofy{(6-6'" 
bibenzimldazo{-2,2'-<iyl)-2,5-pyridin}-Membrari 

5,283 g 2,5-Pyridindirarbonsaure (125 mMol), 15,575g Terephthatsaure (375 mMol), 
26.785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem 500ml Dreihalskolben 
vorgelegt. Die Reaktionssuspension wurde auf 120''C fOr 3h dann auf 150*C fQr 3h, 
danach auf 190**C fQr 4h dann auf 220''C fOr 15X geheizt. Danach wurde die 
ReaktionsIOsung bei 220*C mit 600 g 85-%igen H3PO4 verdQnnt, und anschliessend 
bei 240^*0 4h lang geruhrt. Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit 
vorgeheizten Rakelgerat auf einem mit Wasser getranktem GlasfaservHes gerakelt 
dann die Oberflache der Membran mit Wasserspruhpistoie bespruht. Eine 
transparente. dunkel braun gefarbte 2,5-Pyridin~PBl-co-para-PBI~Membran wurde 
erhalten. Die Membran wurde anschliessend 5h bei RT stehengelassen. 
Ein klelner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde flltriert* dreimal mit H2O gewaschen. mit Ammoniumhydroxid neutrafisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL PolymerlSsung in 100 ml 96%Hgen H2SO4 wurde die inhSrente 
Viskositat riinh gemessen. T|mh== 2,4 dL/g bei SO^C 



Tabeite: fEC und Leitfahigkeitsergebnisse 
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200 
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500 


230 
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16 


440 


290 


160 
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PatentansprCiche 

1. Protonenleltende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich diirch 
ein Verfehren umfassend die Schritte 

A) Misclien von einem Oder mehreren aromatisclien Tetra-Amino-Verblndungen 
mit einer Oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthaiten, Oder 
Misclien von einer oder mehreren aromatisclien und/oder heteroaromatischen 
DiaminocarbonsSuren, in Polyphiospliorsaure unter Ausbildung einer Ldsung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Scliiclit unter Venwendung der Mischung gemaB Sciiritt A) auf 
einem TrSger, 

C) ErwQnnen des flachigen Gebildes/Sciiicht erhaltlicli gemaB Scliritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280**C unter 
Ausbildung des Poiyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

2. Membran gem§R Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als aromatisciie 
Tetra-Amino-Verblndungen 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin, 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzo!, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'- 
Tetraamlnobenzophenon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

3. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische 
DIcarbonsSuren isophthalsaure, Terephthals§ure, PhthalsSure, 5- 
HydroxyisophthalsSure, 4-Hydroxyisophthalsiure, 2-Hydroxyterephtha!s§ure. 5- 
Aminoisophthalsaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophthals§ure, 5-N,N- 
Diethylamlnoisophthaisaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,5- 
DihydroxyisophthaisSure, 2,3-Dihydroxyisophthaisaure, 2,3- 
Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthals§urB. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 3- 
Fluorophthalsaure, 5-Fluoro(sophthalsaure, 2-Fiuoroterphthatsaure, 
TetrafluorophthalsSu re , Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterep hthalsaure , 

1 ,4-Naphthalindtcarbonsaure, 1,5-Naphthaiindlcarbons§ure, 2,6- 
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Naphthalindloarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1.8- 
dihydroxynaphthaiin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4*-dicarbonsaure, 
Benzophenon'^,4'-dicarbonsaure, DiphenyisuIfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl- 
4,4 "dicarbonsaure. 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bis(4" 
carboxypheny!)hexafluoropropan, 4,4 -Stilbendicarbonsaure, 4- 
CarboxyzlmtsSure, bzw. deren C1"-C20-Alkyl-'Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, 
Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride eingesetzt werden. 

4. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB als aromatische 
CarbonsSure Tri-carbonsauren, Tetracarbonsauren bzw, deren C1-C20-Alky}- 
Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren 
Saureohloride» vorzugsweise 1,3,5-benzene-tricarboxylic acid (trimesic acid); 

1 ,2,4-benzene-tricarboxylic acid (trimellitic acid); (2- 
Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3,5,3 -biphenyltricarboxylic acid; 3,5,4 - 
biphenyltricarboxytic acid und/oder 2,4,5-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 
werden. 

5. Membran gema& Ansprucli 1, dadurcli gekennzeichnet, daS als aromatische 
Carfconsaure Tetracarbonsauren deren C1-C20-Alky!-Ester oder C5-C12-Aryi- 
Ester Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, vorzugsweise 

Benzol 1 ,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphthalin-1 ,4,5,8-tetracarbonsauren 
3,5,3\5'-biphenyttetracarboxyIic acid; Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4 - 
Biphenyttetracarbonsaure, 2,Z,3,3 -Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,2,5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4.5,8-NaphthaHntetracarbonsaure eingesetzt 
werden, 

6. Membran gemaB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daS der Gehalt an Tri- 
cart)onsaure bzw, Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) 
betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mo! %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betrSgt. 

7. Membran gemSS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS als 
heteroaromatische Carbonsauren heteroaromatische Di-carbonsauren und Tri- 
carbonsauren und Tetra-Carbonsauren eingesetzt werden, welche mindestens 
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ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel Oder Phosphoratom im Aromaten enthalten, 
vorzugsweise Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicaitionsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsiure, 4-Phenyl-2,6- 
pyridindlcarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 
Pyrimldindicarbonsaure,2,6-Pyrazindlcarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
Ben2imldazoi-5,6-dicarbons§ure, sovwe deren C1-C20-Alkyl-Ester Oder C5- 
C12-Aryl-Ester, Oder deren S§ureanhydride oder deren Saurechloride. 

8. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) eine 
Poiyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von 
mindestens 83% eingesetzt wird. 

" 9. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt A) eine 
Lasting Oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wIrd. 

10. Membran gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS in Sdiritt C) ein 
Pofymere auf Basis von Polyazoi enthait wiederkehrende Azoleinheiten der 
alJgemelnen Fomrtel (!) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VH) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder 
(Xl) und/oder pCII) und/oder (XI! I) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) 
und/oder (XVI) und/oder (XVil) und/oder (XVIH) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXi) und/oder (XXIf) 



i 
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(XIII) 



(XIV) 




(XV) 
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(XVI) 



(XVi!) 



(xviu; 



N 

^-k (XIX) 
N 




(XX) 



(XXI) 



(XXII) 



Ar gleich Oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zwel oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar"^ gleich oder verschieden sind und fDr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fDr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleidi oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fDr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fOr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminognjppe, die ein Wasserstoffatom. eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alky!" Oder Alkoxygruppe, oder erne Arylgmppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zah! grORer gleich 10, bevorzugt grSBer gieich 100 ist, 
gebildet wrrd. 

9. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daE in Schritt C) ein 
Polymer ausgewahit aus der Gruppe Polybenzimidazoi, Poly{pyridine), 
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Pofy{pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, 
Polyoxadiazole, Potyquinoxalines, Poiythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) 
gebildet wird. 

10. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB in Schritt C) ein 
Polymer enthaltend wiederkehrende Benzimidazoieinheiten der Formel 
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H 

I 




Wobei n und m eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groRer gieich 100 ist, 
gebildet wird. 
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1 1 . Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeiohnet, daE nach Schritt A) 
und vor Schritt B) die Viskositat durch Zugabe von PhosphorsSure eingestellt 
wird. 

12. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeiohnet, dafi die gemSS Schritt 
C) erzeugten Membran in G^enwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fQr erne Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadigung vom Trager abgelost warden kann, 

13. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die Behandlung 
der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb O^^C und 150°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10*^0 und ^ZO^C, Insbesondere 
zwischen Raumtemperatur {20''C) und 90X, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw, Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

14. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betrSgt. 

15. Membran gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt B) als 
Trager eine Elektrode gewShlt wird und die Behandlung gemaR Schritt D) 
dergestalt ist, daE die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

16. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt B) eine 
Schicht mit einer Dicke von 20 und 4000 fim, vorzugsweise zwischen 30 und 
3500 fim, insbesondere zwischen 50 und 3000 urn erzeugt wird, 

17. Membran gemaS Anspnjch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die nach Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 jxm, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 \m\, insbesondere zwischen 20 und 1500 |xm hat 

18. Elektrode die mit einer protonenleitenden Poiymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
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A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthaiten, oder 
Mtschen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatisohen 
DiaminocarbonsSuren, in Polyphosphorsaure unter Ausbiidung einer L6sung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaft Schritt A) auf 
einem Elektrode, 

* 

C) Enwarmen des fiachigen Gebildes/Schicht erhSltlich gemaR Sdiritt B) unter 
Jnertgas auf Temperaturen von bis zu 350**C, vorzugsweise bis zu ZSO'^C unter 
Ausbiidung des Polyazof-Polymeren , 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran, 

19, E!el<:trode gemaB Anspruch 18, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 3000 jam, vorzugsweise zwischen 3 und 2000 iim, insbesondere zwischen 
5 und 1500 hat 

20* Membran-Etektroden-Einheit enthattend mindestens eine Efektrode und 

mindestens eine Membran gemSG einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
17. 

21. IVlembran-Elektroden-Bnheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaS 
Anspruch 18 oder 19 und mindestens eine IVIembran gemaS einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 17. 

22- Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere l^/lembrari-Elektroden-Einheiten 
gemaB Anspruch 20 oder 21. 
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